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(57) Abstract 

The present invention relates to a starch which is modified with at least one cationic polymer and a method for its production, which 
is characLSTnXt dry, pourable starch is laid out and the cationic polymer is applied over it without causing the starch particles to 
stick. The invention further relates to the use of said polymer-modified starches. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Starke, die mit wenigstens einem kationischen Polymer modifiziert ist, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man trockene, rieselfahige Starke vorlegt und darauf das kationische Polymer aufbnngt, 
ohne die Starkepartikel zu vericleben sowie die Verwendung der polymermodifizierten Starken. 
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Polymermodifizierte Starke, Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung 

5 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Starken in nicht-auf geschlos- 
sener oder auf geschlossener Form, die roit Polymeren, welche ka- 
lO tionische und/oder kationisierbare Gruppen enthalten, modif iziert 
sind, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung 
als Hilfsmittel bei der Herstellung von Papier, Pappe und Karton, 
insbesondere als Trockenverf estigungsmittel fur Papier. 

15 in Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie, 4. Aufl., Verlag 
Chemie, Weinheim, 1979, Bd. 17, S. 581 ff. wird allgemein die 
Verwendung von auf geschlossenen, wasserloslichen Starken und von 
wasserloslichen Starkederivaten als Hilfsstoffe fur die Papier- 
herstellung, insbesondere zur Erhdhung der Festigkeit des Papiers 

20 beschrieben. Dabei ist jedoch die Retention der gelosten Starken 
im Papier gering, was zu einer starken Belastung der Abwasser 
f iihrt . 

Die US-A-3,734,820 beschreibt die Verwendung kationischer Dex- 
25 tran-Pfropfcopolymere als Additive zur Verbesserung der Trocken- 
festigkeit von Papier. Dabei werden die pfropf copolymere zu emer 
wassrigen Cellulose-Dispersion gegeben. Dieses Gemisch setzt man 
dann zur Herstellung von Papierbogen ein. Die Pfropf copolymere 
werden durch Pfropf en von Dextran, einem in der Natur vorkommen- 
30 den Polymerisat mit einem mittleren Molekulargewicht von etwa 
20.000 bis etwa 50.000.000, mit kationischen Monomeren, z.B. 
diallylischen, quaternaren Ammoniumverbindungen, wie Diallyldime- 
thylammoniumchlorid, oder acrylischen, quaternaren Ammoniumver- 
bindungen, wie Dimethylaminoethylmethacrylat und deren Mischungen 
35 mit Acrylamid oder Methacrylamid hergestellt. Dabei wird die 

Pfropfcopolymerisation vorzugsweise in Gegenwart eines Redoxkata- 
lysators, z.B. auf Cer-Basis durchgef iihrt . 

Die US-A-3,467,608 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer 
40 kationischen Starke durch Erhitzen einer wassrigen Starkeauf- 
schlammung unter Zusatz eines Polyalkylenimins , wie z.B. Poly- 
ethylenimin, oder eines Polyalkylenpolyamins , wie z.B. Polyethy- 
lenpolyamin, wobei das Molekulargewicht des zur Modif izierung 
verwendeten Polymers mindestens 50.000 betragt. Bezogen auf den 
45 Feststoffgehalt enthalt das Reaktionsgemisch 0,5 bis 40 Gew.-% 
des Polymerisats und 60 bis 99,5 Gew.-% Starke. Die resultieren- 
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den kationischen Starkederivate werden als Flockungsmittel ver- 
wendet. 

Die US-A-4 , 097, 427 beschreibt ein Verfahren zur Kationisierung 
5 von Starke, wobei eine wassrige Starkeauf schlammung unter alkali- 
schen Reaktionsbedingungen mit einem wasserloslichen Polymer, das 
quaternare Ammoniumgruppen enthalt, in Gegenwart eines Oxidati- 
onsmittels umgesetzt wird. In Frage kommen dabei quaternisierte 
Polyethylenimine, quaternisierte Diallyldialkylaminpolymere , etc. 

10 Als Oxidationsmittel werden z.B. Ammoniumpersulf at , Wasserstoff- 
peroxid, Natriumhypochlorit, Ozon oder t .-Butylhydroperoxid ver- 
wendet. Der pH-Wert der Starkeauf schlammung wird mit wasserlosli- 
chen Basen auf etwa 8 eingestellt. Die so hergestellten, modifi- 
zierten kationischen Starken werden als Trockenverf estigungsmit- 

15 tel bei der Herstellung von Papier dem Papierstoff zugegeben. Bei 
diesem Verfahren wird das Abwasser jedoch durch einen sehr hohen 
CSB-Wert belastet. 

Die US-A-4, 146, 515 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer 
20 gallertartigen, kationischen Starke zur Oberf lachenleimung und 
Beschichtung von Cellulosematerialien . Dabei wird eine wassrige 
Auf schlammung einer partiell oxidierten Starke zusammen mit einem 
kationischen Polymer in einem kontinuierlichen Kocher aufge- 
schlossen. Als kationische Polymere werden dabei Kondensate aus 
25 Epichlorhydrin und Dimethylamin , Polymerisate von Diallyldimethy- 
lammoniumchlorid, quaternisierte Reaktionsprodukte von Vinyli- 
denchlorid und Ammoniak, quaternisiertes Polyethylenimin sowie 
quaternisiertes Polyepichlorhydrin verwendet . 

30 Die DE-A-37 19 480 und die EP-A-0 282 761 beschreiben ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton mit hoher Trok- 
kenfestigkeit durch Zugabe eines Trockenverf estigungsmittels aus 
einer Mischung aus kationischen Polymerisaten und Starke zum Pa- 
pierstoff. Dabei enthalten die kationischen Polymerisate als cha- 
35 rakteristische Monomere Einheiten von Diallyldimethylammohiumch- 
lorid, N-Vinylamin oder N-Vinylimidazolin einpolymerisiert . 
Ebenso kann Polyethylenimin als kationisches Polymer verwendet 
werden. Zur Herstellung der Trockenverf estigungsmittel wird eine 
wassrige Auf schlammung einer nativen Kartof f elstarke entweder in 

40 Gegenwart der Polymerisate durch Erhitzen auf • Temperaturen ober- 
halb der Verkleisterungstemperatur in Abwesenheit von Oxidations- 
mitteln, Polymerisationsinitiatoren und Alkalien auf geschlossen 
oder eine bereits auf geschlossene Kartof f elstarke mit den katio- 
nischen Polymerisaten bei Temperaturen im Bereich von 15 bis 70°C 

45 zur Reaktion gebracht. Dabei wird als Starke ausschlieBlich na- 
tive oder thermisch abgebaute Kartof f elstarke verwendet und die 
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Modif izierung mit den kationischen Polymer is ate n erfolgt in wass- 
riger Auf schlammung Oder in wassriger Losung. 

Einen ahnlichen Of f enbarungsgehalt besitzt die EP-A-0 301 372, 
5 wobei kationisch modif izierte, enzymatisch abgebaute Starken ver- 
wendet werden. 

Die US-A-4,880, 497 und die US-A-4 T978 , 427 beschreiben wasserlos- 
liche Copolymere, die Vinylamineinheiten enthalten und ihre Ver- 
io wendung als Nafiverf estiger und Trockenverf estiger fiir Papier. Die 
Polymerisate werden durch Copolymerisation von N-Vinylf ormamid 
und einem ethylenisch ungesattigten Monomer, ausgewahlt unter Vi- 
nylacetat, Vinylpropionat , Alkylvinylethern, Estern, Nitrilen und 
Amiden der Acryl- und Methacrylsaure und N-Vinylpyrrolidon und 
15 anschliessender Hydrolyse von 30 bis 100 Mol-% der Formylgruppen 
des resultierenden Copolymerisats unter Bildung von Aminogruppen 
hergestellt. Die hydrolysierten Copolymere werden zur Papierher- 
stellung in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf trockene Fa- 
sern , verwendet . 

20 

Die EP-A-0 418 343 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Her- 
stellung von Papier, Pappe und Karton durch Entwassern eines Pa- 
pierstoffs in Gegenwart von N-Vinylformamid-Einheiten enthalten- 
den. Polymer isaten. Dabei werden nicht hydrolysierte Copolymer i- 

25 satte verwendet, die N-Vinylf ormamid und mindestens ein weiteres, 
kationische Gruppen enthaltendes Monomer aus der Gruppe der 
(Meth)acrylamid mit Ammoniumalkylenresten oder aus der Gruppe der 
Diallyldialkylammoniumverbindungen einpolymerisiert enthalten - 
Zur Erzielung einer guten Retention gegenuber Papierfasern bei 

30 der Verwendung dieser Copolymerisate als Trockenverf estigungsmit- 
tel fur Papier wird dem Papierstoff eine wassrige Losung zuge- 
setzt, die zuvor durch Erhitzen der wassrigen Copolymerisate ge- 
meinsam mit nativer Kartof f elstarke auf Temperaturen oberhalb der 
Verkleisterungstemperatur der Starke in Abwesenheit von Oxidati- 

35 onsmitteln, Polymer isationsinitiatoren und Alkalien hergestellt 
wurde. 

Die WO 96/13525 beschreibt ein Verfahren zur kationischen Modifi- 
zierung von Starke durch Umsetzung verschiedener nativer Starken 

40 und Wachs starken mit Polymeren, die Amino- und/oder Ammoniumgrup- 
pen enthalten. Die Umsetzung erfolgt dabei in wassriger Losung 
bei erhohten Temperaturen und erhohtem Druck in Abwesenheit von 
Oxidationsmitteln, Polymerisations initiatoren und Alkalien, wobei 
die Starke weitgehend auf geschlossen wird und nur ein geringfiigi- 

45 ger Molekulargewichtsabbau von hochstens 10 Gew.-% der Starke 
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stattfindet. Die so erhaltenen, kationisierten Starken werden als 
Trockenverfes tiger bei der Papierherstellung verwendet. 

Bei den zuvor beschriebenen Verfahren zur Herstellung von mit ka- 
5 tionischen Polymeren modif izierter Starke wird das Polymer zu ei- 
ner wassrigen Auf schlammung einer nativen Starke oder zu einer 
Losung einer abgebauten Starke gegeben, wobei die Modif izierung 
gleichzeitig roit dem Aufschlufl der Starke erfolgen kann. In kei- 
ner der zuvor genannten Schriften findet sich ein Hinweis darauf, 
10 eine in trockener Form vorliegende Starke mit einem kationischen 
Polymer zu versetzen, urn ein festes, vorzugsweise pulverf ormiges 
Zwischenprodukt zu erhalten, welches dann einem separaten Auf- 
schlu/3 unterzogen werden kann. 

15 im allgemeinen erfolgt die Modif izierung sowie der AufschluB der 
Starke nicht beim Hersteller der sondern beim Anwender, z.B. dem 
Papierhersteller. Dabei sind Lagerung und Transport der Komponen- 
ten sowie die Dosierung des Kationisierungsmittels fur den Kunden 
oftmals zeit- und kostenaufwendig . Der vorliegenden Erfindung 

20 liegt daher die Aufgabe zugrunde, nicht auf geschlossene modif i- 
zierte Starken in geeigneter Compoundierung fur den Anwender, 
z.B. in Pulverf orm zur Verfiigung zu stellen. Dabei sollen diese 
als Handelsform geeigneten Zwischenprodukte nach dem AufschluB 
beim verbraucher auf geschlossene, modifizierte Starken liefern, 

25 die gute Eigenschaf ten bei der Verwendung als Hilfsmittel bei der 
Papierherstellung, insbesondere als Trockenverf estiger besitzen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi die Aufgabe gelost 
wird, wenn man kationische Polymere auf eine trockene, rieselfa- 
30 hige Starke aufbringt. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung 
von Starke, die mit wenigstens einem kationischen Polymer modif i- 
ziert ist, das dadurch gekennzeich.net ist, daB man eine trockene, 
35 rieselfahige Starke vorlegt und darauf das kationische Polymer 
aufbringt, ohne die Starkepartikel zu verkleben. 

Nach dem erf indungsgemafien Verfahren wird zur Modif izierung die 
Starke in trockener, pulverf ormiger , im wesentlichen wasserfreier 

40 Form verwendet. Unter ' im wesentlichen wasserfrei' werden dabei 
auch Starken mit einem fur Naturprodukte oder fur Derivate von 
Naturprodukten ublichen Restwassergehalt verstanden. Dabei kann- 
eine einzige Starkesorte oder auch eine Mischung verschiedener 
Starkesorten, wie im folgenden naher beschrieben, verwendet wer- 

45 den. 
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Die kationischen Polymerisate konnen bei ihrer Zugabe zu den 
Starken in fester, auf geschlammter oder geloster Form vorliegen. 
Vorzugsweise wird das vorgelegte Starkepulver unter gleichzeiti- 
gem Mischen mit einer f einverteilten Losung des kationischen Po- 
5 lymers versetzt. Bevorzugt wird eine wassrige Losung des kationi- 
schen Polymers eingesetzt. Gegebenenf alls konnen jedoch auch L6- 
sungen in einem Gemisch aus Wasser und einem mit Wasser mischba- 
ren Losungsmittel eingesetzt werden. Die Polymermenge in der Lo- 
sung betragt im allgemeinen etwa 0,05 bis 75 Gew.-%, bevorzugt 
10 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 30 Gew.-%. 

Das Gewichtsmengenverhaltnis von Starke zu kationischem Polymer 
betragt im allgemeinen etwa 1:0,0005 bis 1:2, bevorzugt etwa 
1:0,001 bis 1:1. 



15 



Zur Herstellung der erf indungsgemaflen, mit kationischen Polymeren 
modif izierten Starken wird vorzugsweise eine Losung der Polymere 
zu den Starken gegeben, intensiv gemischt und gleichzeitig oder 
nach dem Vermischen getrocknet, so dafi ein festes, bevorzugt (bis 
20 auf enthaltene Restfeuchte) trockenes und insbesondere rieselfa- 
higes, pulverf ormiges oder granulares Produkt anfallt. Bevorzugt 
erfolgt die Trocknung und/oder die Modif izierung der Starke unter 
Warmezufuhr. Die Herstellung kann dabei in allgemein ublichen 
Vorrichtungen, wie in geschlossenen Behaltern mit Mischvorrich- 
25 tungen, z.B. rotierbaren Rohren oder Trommeln erfolgen. Vorzugs- 
weise .wird die Polymerlosung in moglichst f einverteilter Form zu 
der trockenen, im wesentlichen wasser freien Starke gegeben. 

Bevorzugt erfolgt die Herstellung, d. h. die Modif izierung und/ 
30 oder Trocknung der erf indungsgemaflen, mit kationischen Polymeren 
modif izierten Starken in einer Mischvorrichtung, in einer Vor- 
richtung zum Spruhtrocknen oder Spriihgranulieren oder in einer 
Wirbelschicht- Hierbei werden Losungen der kationischen Polymere 
z.B. unter Einsatz von Dusen feinverteilt auf die Starke gespriiht 

35 und das resultierende Gemisch getrocknet. Verfahren zur Spriih- 
trocknung oder Spruhgranulierung sind dem Fachmann bekannt. Im 
vorliegenden Fall kann die Gewinnung von festen Produkten z.B. in 
Spruhturmen herkommlicher Bauart erfolgen. Gegebenenf alls konnen 
inerte Gase, wie beispielsweise Stickstoff, als Trocknungsgase 

40 verwendet werden, die im Gegenstrom oder vorzugsweise im Gleich- 
strom mit den Polymertropf en durch den Trocknungsturm geleitet 
werden. Des weiteren eignen sich zur Modif izierung und/oder Com- 
poundierung der erf indungsgemaften Starken auch Intensivmischer , 
wobei die Starke als Wirbelschicht vorgelegt wird- Die Polymer 16- 

45 sung kann dann liber eine geeignete Vorrichtung, beispielsweise 
eine Dusenlanze, in den Mischer eingedlist werden. Fur dieses Ver- 
fahren geeignete Mischer sind z.B. die Intensivmischer der Firma 
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Eirich, Hardheim. Die Modif izierung und Trocknung der Starke er- 
folgt im allgemeinen bei einer Temperatur von etwa 10 bis 130°C, 
bevorzugt 20 bis 100°C. Die Polymermodif izierung kann bei Unter- 
druck, Normal- oder Oberdruck erfolgen. Im allgemeinen erfolgt 
5 die Modif izierung bei einem Druck von 0,001 bis 2 bar, bevorzugt 
0,1 bis 1 bar. Die Dauer der Modif izierung betragt etwa 0,25 bis 
5 Stunden, vorzugsweise 0,5 bis 3 Stunden pro kg Starke. 

Erfolgt die Herstellung der kationisch modif izierten Starken 
10 durch Spriihtrocknung oder Spruhgranulierung so kann der entstan- 
dene Feststoff in ublicher Weise von dem Gasstrom, beispielsweise 
durch ein Zyklon, getrennt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Herstellung der modif izierten Starken in 
15 einem geschlossenen Behalter mit Mischvorrichtung, insbesondere 
einem rotierbaren Rohr oder einer Trommel, in der die trockene, 
rieselfahige Starke vorgelegt und unter intensivem Mischen mit 
einer f einverteilten Losung des Polymers, versetzt wird. Die Zu- 
gabe der Polymer losung erfolgt dabei bevorzugt unter Verspruhen. 

20 

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm des erf indungsge- 
maflen Verfahrens wird die Starke in dem zur Modif izierung einge- 
setzten Behalter in Form einer Wirbelschicht vorgelegt und die 
Polymerlosung in den Behalter eingespriiht. Die zur Modif izierung 
25 eingesetzte Starkemenge ist so zu wahlen, dafl eine leichte Ver- 
wirbelung ermoglicht wird. 

Durch die zuvor beschriebenen verf ahrenstechnischen Mafinahmen 
wird erzielt, dafi die Starke bei Aufbringen der kationischen Po- 
30 lymere im wesentlichen nicht verklebt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfin- 
dungsgemaiien Verfahren erhaltenen, mit kationischem Polymer modi- 
f izierten Starken in fester Form. Vorteilhaf terweise sind diese 

35 pulverformig oder granular und eignen sich als Zwischenprodukte 
und Handelsform zum Vertrieb an weiterverarbeitende Betriebe. Da 
sie im wesentlichen frei von Wasser und iibrigen Losungsmitteln 
sind, gestaltet sich der Transport zum Anwender und die Lagerung 
bis zur verwendung kostengunstig. Eine Dosierung der kationischen 

40 Modif izierungsmittel durch den Anwender entfallt. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist der Aufschlufl der zuvor 
beschriebenen, vorzugsweise im wesentlichen wasserf reien, katio- 
nisch modif izierten Starken. Verfahren zum Aufschlufl von Starken 
45 sind dem Fachmann bekannt. So beschreibt die WO 96/13525 ein Ver- 
fahren zum Aufschlufi kationisch modif izierter Starken, wobei im 
Gegensatz zur vorliegenden Erfindung eine wassrige Starkesuspen- 
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sion mit kationischen Polymeren modifiziert und im Sinne eines 
einstufigen Verfahrens bei erhohten Temperaturen und erhohtem 
Druck zugleich aufgeschlossen wird. Auf die in dieser Schrift ge- 
nannten Auf schlufibedingungen wird hiermit Bezug genommen. 

5 ... 
Unter Starkeauf schlufi versteht man allgemein die Uberfuhrung der 
festen Starkekorner in eine wasserlosliche Form, wobei Uberstruk- 
turen (Heiixbildung, intermolekulare H-Brucken etc.) aufgehoben 
werden, ohne dafi es zu einem wesentlichen Abbau von den die 
10 Starke aufbauenden Amylose- und Amyiopektineinheiten zu Oligosac- 
chariden oder Glucose kommt. Zum Aufschufi werden z.B. wassrige 
Suspensionen oder Losungen der zuvor genannten kationisch modifi- 
zierten Starken auf Temperaturen, die im allgemeinen oberhalb der 
Verkleisterungstemperatur der Starken liegen, erhitzt. Dabei 
15 liegt die Temperatur im allgemeinen in einem Bereich von etwa 60 
bis 180°c, bevorzugt 65 bis 150°C, insbesondere 70 bis 110°C. Der 
Auf schlufi kann unter Umgebungsdruck oder unter Uberdruck erfol- 
gen. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemafien 
Verfahrens erfolgt der Aufschlufi bei einem Druck im Bereich von 
20 1,0 bis 10,0 bar, bevorzugt 1,2 bis 7,9 bar. Desweiteren erfolgt 
der Starkeaufschlufi vorzugsweise unter Einwirkung von Scherkraf- 
ten auf die Suspension oder Losung, z.B. durch Ruhren bei einer 
Riihrergeschwindigkeit von etwa 100 bis 2000 U/min, bevorzugt 200 
bis 1000 U/min. 

25 

Nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungs- 
gemafien Verfahrens f indet der StarkeaufschluB bei Temperaturen 
oberhalb von 100°C, vorzugsweise bei 105 bis 170°C, bei erhohtem 
Druck von etwa 1,2 bis etwa 7,9 bar und gleichzeitigem kraftigen 
30 Ruhren bei geringer Verweilzeit statt. Bei diesen Auf schlufibedin- 
gungen ist die Abbaurate bzgl. der Molekulargewichte der einge- 
setzten kationisch modif izierten Starken gering. So wird das Mo- 
lekulargewicht der modif izierten Starken im allgemeinen um hoch- 
stens 20 %, bevorzugt um hochstens 10 % verringert. Die Reaktion 
35 kann in den allgemein ublichen Apparaturen durchgefuhrt werden, 
in denen Starke in der Technik aufgeschlossen wird. Bei Tempera- 
turen oberhalb von etwa 100°C ist die Umsetzung in druckdichten 
Apparaturen, wie z.B. druckdichten Ruhrkesseln, Autoklaven, Kne- 
tern, Jet-Kochern, Extrudern etc. erf order lich. 

40 

Die Losung der Starken zur Durchfiihrung des Aufschlusses erfolgt 
in wasser oder einem wasserhaltigen Losungsmittel , bevorzugt in 
Abwesenheit von Oxidationsmitteln, Polymerisationsinitiatoren und 
Alkalien. Die erf order liche Kontaktzeit hangt von der verwendeten 
45 Temperatur ab. Im allgemeinen erfolgt der Aufschlufi der Starke 
iiber einen Zeitraum von 0,1 min bis 6 Stunden, bevorzugt etwa 3 
min bis 5 Stunden, inbesondere bevorzugt etwa 5 bis 30 min. Er- 
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folgt der Aufschlu/5 bei hoheren Temper aturen, z.B. bei Temperatu- 
ren oberhalb von 100°C, so benotigt man im allgemeinen kiirzere 
Kontakzeiten, z.B. etwa 0,1 bis 15 min. 

5 Zum Starkeauf schlufi konnen gewunschtenf alls den Aufschlufl der 
Starke unterstiitzende Additive sowie das Mdlekulargewicht der 
Starke beeinf lussende Additive, wie z.B. Sauren oder weitere Pa- 
pierhilf smittel zugesetzt werden. 

10 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die durch einen wie 

zuvor beschriebenen AufschluB erhaltlichen , aufgeschlossenen, ka- 
tionisch modif izierten Starken. 

Fur das erf indungsgemafte Verfahren eignen sich im allgemeinen Po- 
15 lymere, die kationische oder kationisierbare Gruppen enthalten. 
Solche Gruppen leiten sich im allgemeinen von Heteroatomen, wie 
N, P f O f S etc. ab, die befahigt sind, z.B. nach Umsetzung mit 
einer Saure oder einem Alkylierungsmittel, stabile Kationen aus- 
zubilden. Fur das erf indungsgemaBe Verfahren eignen sich bevor- 
20 zugt Polymere, die Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten. 

Diese Verbindungen werden auch als kationische Polymere bezeich- 
net. Geeignete kationische Polymere sind in der EP-A-0 282 761, 
EP-A-0 301 372, EP-A-0 418 343 und WO 96/13525 beschrieben, auf 
die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

25 

Die geeigneten kationischen Polymere enthalten Einheiten von Mo- 
nomeren mit kationischen oder kationisierbaren Gruppen, aiasge- 
wahlt unter 

30 a) N-Vinylaminen der Formel I 



CH 2 =CH 



NRiR 2 



(I) 



35 



worm 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstof f oder Alkyl 
stehen; 



40 b) 



Aziridinen ( Alkyleniminen ) der Formel II 



N 

LA 



(II) 



45 
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worin R 3 fur Wasserstoff oder Alkyl steht; 
c ) Diallyldialkylammonium-Verbindungen; 
5 d) N-Vinylimidazolinen der Formel III 
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10 



R 7 



R5 




N 



I R4 
CH=CH 2 



(III) 



worm 



15 



20 



R 4 und R 5 unabhangig voneinander flir Wasserstoff, Alkyl, 

Aryl und Alkylaryl stehen, 
R6 und R 7 unabhangig voneinander fur Wasserstoff und Alkyl 
stehen, und 

X- fiir ein Gegenion, vorzugsweise ausgewahlt unter F~, Cl~, 
Br-, I-, S0 4 2- f HSO4-, Alkyl-0-S0 3 H-, R 8 -C00" steht, wobei 
r8 fur einen Rest, ausgewahlt unter Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Cycloalkylalkyl und Arylalkyl steht, welcher ggf . 
25 substituiert sein kann; 

e) aminoalkylsubstituierten Estern und Amiden der Acrylsaure und 
der Methacrylsaure der Formel IV 



30 



R9 



CH 2 =CH-CO-A- ( CH 2 ) n -NR 10 R 11 R 12 X" 



(IV) 



35 worin 

n fiir eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht, 
A fiir O oder NH steht, 
R9 fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 
40 R 10 , R 11 und R 12 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Alkyl, 

Cycloalkyl, Aryl, Cycloalkylalkyl und Arylalkyl stehen 

und 

X" die zuvor angegebene Bedeutung besitzt, 
45 sowie gegebenenf alls weitere Comonomere einpolymerisiert . 
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht der Ausdruck 'Alkyl' 
fiir geradkettige und verzweigte Alkylgruppen . Vorzugsweise han- 
delt es sich dabei urn geradkettige oder verzweigte Ci-Ci 8 -Alkyl- , 
insbesondere Ci-C 8 -Alkyl-, bevorzugter C!-C 6 -Alkyl- und besonders 
5 bevorzugt Ci-C 4 -Alkylgruppen . Beispiele fur Alkylgruppen sind ins- 
besondere Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 2-Butyl, 
2-Methylpropyl, t. -Butyl, n-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2-Methyl- 
butyl, 3-Methylbutyl, 1, 2-Dimethylpropyl, 1 , 1-Dimethylpropyl , 

2. 2- Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, 2-Methylpentyl , 
10 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1 , 2-Dimethylbutyl , 1 , 3-Dimethyl- 

butyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1 , 1 -Dime thy lbutyl , 2 , 2-Dimethylbutyl , 

2. 3- Dimethylbutyl, 1 , 1-Dimethylbutyl , 2 , 2-Dimethylbutyl , 3,3-Di- 
methylbutyl , 1,1 , 2-Trimethylpropyl , 1,2, 2-Trimethylpropyl , 
2-Ethy lbutyl, l-Ethyl-2-methylpropyl , n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Hep- 

15 tyl, 4-Heptyl, 2-Ethylpentyl , 2-Ethylhexyl , Octyl, Decyl, Dodecyl 
etc. 

Substituierte Alkylreste weisen vorzugsweise 1, 2 oder 3 Substi- 
tuenten, insbesondere 1 oder 2 Substituenten in beliebiger Posi- 
20 tion auf. 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise urn eine 
C 5 -c 7 -Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl r : Cyclohexyl oder Cyclohep- 
tyl. 

25 

Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise 1, 2, 3, 4 oder 5, insbesondere 1, 2 oder 3 Alkylreste als 
Substituenten auf . 

30 Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl oder Naphthyl und insbesondere 
fiir Phenyl. 

Substituierte Aryl- oder Cycloalkylreste weisen als Substituen- 
ten, z.B. Ci-Cg-Alkyl, d-Ca-Alkoxy, Halogen, Nitro oder Carboxyl 
35 auf. Dabei sind in der Kegel 1, 2 oder 3 Substituenten bevorzugt. 

Arylalkyl steht vorzugsweise fiir Phenyl-C 1 -C 4 -alkyl , insbesondere 
Benzyl oder Phenethyl . 

40 Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die kationischen 
Polymere Einheiten von N-Vinylaminen der Formel (I) einpolymeri- 
siert, worin R 1 fiir Wasserstoff oder Alkyl und R 2 fur Wasserstoff 
steht. Solche Polymere sind z.B. durch vollstandige oder parti- 
elle Hydrolyse von Homo- oder Copolymeren von of f enkettigen N-Vi- 

45 nylcarbonsaureamiden der Formel (V) 
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fCH 2 -CH+ 




0 



(V) 



5 



10 worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder 

C 1 -C 6 -Alkyl stehen unter Abspaltung der -COR 2 -Gruppe erhaltlich. 
Geeignete N-Vinylcarbonsaureamide sind beispielsweise N-Vinyl- 
formamid, N-Vinyl-N-methylf ormamid, N-Vinyl-N-ethylf ormamid, 
N-Vinyl-N-propylf ormamid, N-Vinyl-N-isopropylf ormamid, N-Vinyl- 

15 N-buty If ormamid, N-Vinyl-N-sek.butylformamid, N-Vinyl-N-tert .bu- 
tylf ormamid, N-Vinyl -N-penty If ormamid - Zur Herstellung der Poly- 
mere konnen diese Monomere entweder alleine oder in Mischungen 
polymerisiert werden. Vorzugsweise gent man von Homopolymeren des 
N-Vinylf ormamids aus . 

20 

Die Hydrolyse der einpolymerisierten N-Vinylcarbonsaureamide zu 
den entsprechenden Aminen erfolgt nach gangigen Methoden gemaB 
dem Stand der Technik in Gegenwart von Hydrolysemitteln, wie z.B. 
Mineralsauren, vorzugsweise Salzsaure und Schwef elsaure , oder Ba- 
25 sen, insbesondere Alkali- und Erdalkalihydroxiden oder Ammoniak, 
Besonders bewahrt hat sich die Hydrolyse in wassriger Losung. 

Die hydrolysierten Polymerisate , die Einheiten der Formel (I) 
enthalten, worin R 2 fur Wasserstoff steht, haben K-Werte von 15 
30 bis 300, vorzugsweise 30 bis 200, bestimmt nach H. Fikentscher in 
5 gew.-%iger wassriger Kochsalzlosung bei pH 7, einer Temperatur 
von 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew,-%. 

Die kationischen Polymere mit einpolymerisierten Viny 1 amine inhei- 
35 ten der Formel (I) konnen neben N-Vinylcarbonsaureamideinheiten 
der Formel (V) zusatzlich weitere Comonomereinheiten enthalten. 

Bevorzugt werden Copolymere von Vinylaminen eingesetzt, dessen 
Comonomere ausgewahlt sind unter N-Vinylcarbonsaureamiden, Vinyl- 
40 alkohol, Estern von Vinylalkohol mit Monocarbonsauren, a,P-mono- 
ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder Dicarbonsauren und deren 
Salzen, Estern, Amiden und Nitrilen, Heterocyclen mit N-Vinyl- 
gruppen, a, P-monoethylenisch ungesattigten Sulfonsauren und deren 
Estern, und deren Mischungen. 



45 



Vorzugsweise werden kationische Polymerisate eingesetzt, die 



QNSOOCIO: <WO 963 1 740A 1 _l_> 



• 



WO 98/31740 



PCT7EP98/00232 



10 



12 

A) 0,1 bis 100 Mol-% vinylamineinheiten der Formel (I), 

B) 0 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 1 bis 99 Mol-%, Einheiten 
weiterer monoethylenisch ungesattigter Monomere, ausge- 
wahlt unter N-Vinylf ormamid, vinylalkohol , Estern von Vi- 
nylalkohol mit d-Cg-Monocarbonsauren, d-Cs-Vinylethern, 
<x,p-ungesattigten C 3 -C 18 -Mono- und/oder C 4 -C 20 -Dicarbon- 
sauren und deren Salzen, Estern, Amiden und Nitrilen so- 
wie N-Vinyllactamen, 

C) 0 bis 5 Mol-% Monomere mit mindestens zwei ethylenisch 
ungesattigten, nicht konjugierten Doppelbindungen, 

einpolymerisiert enthalten- 



15 



Beispiele fur Monomere der Gruppe B) sind neben den genannten N— 
Vinylcarbonsaureamiden z.B. Vinylalkohol, der durch partielle 
Oder vollstandige Hydrolyse entsprechender Vinylester, bevorzugt 
von Vinylacetat, erhaltlich ist sowie Vinylester von gesattigten 
20 Carbonsauren mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomen, z.B. Vinylf ormiat , 
Vinylacetat, Vinylpropionat und Vinylbutyrat . Geeignet sind auch 
ungesattigte C 3 - bis C 6 -Mono- oder Dicarbonsauren, wie z.B. Acryl- 
saure, Methacrylsaure , Maleinsaure, Crotonsaure, Itaconsaure und 
Vinylessigsaure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkalrmetall- 
25 salze, Ester, Amide und Nitrile, beispielsweise Methylacrylat , 

Methylmethacrylat, Ethylacrylat und Ethylmethacrylat oder Glykol- 
bzw. Polyglykolester ethylenisch ungesattigter Carbonsauren, wo- 
bei jeweils nur eine OH-Gruppe der Glykole und Polyglykole ver- 
estert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat , Hydroxyethy lmethacry lat , 
30 Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat , Hydroxypropylmethacry- 
lat, Hydroxybutylmethacrylat sowie die Acrylsauremonoester von 
Polyalkylenglykolen eines Molekulargewichts von etwa 1.500 bis 
10.000. weiterhin geeignet sind die Ester von ethylenisch unge- 
sattigten carbonsauren mit Aminoalkoholen , wie z.B. Dimethylamr- 
35 noethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , Diethylaminoethy- 
lacrylat, Diethylaminopropylmethacrylat , Diethylaminopropylacry- 
lat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Diethylaminopropylacrylat , 
Diethylaminopropylmethacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Die- 
thylaminobutylacrylat. Die basischen Acrylate werden in Form der 
40 freien Basen, der Salze mit Mineralsauren, wie z.B. Salzsaure, 
Schwefelsaure und Salpetersaure , der Salze mit organischen Sau- 
ren, wie Ameisensaure oder Benzolsulf onsaure , oder in quaternr- 
sierter Form eingesetzt. Geeignete Quaternisierungsmittel sind 
beispielsweise Dimethylsulf at , Diethylsulf at , Methylchlorid, 
45 Ethylchlorid oder Benzylchlorid . 
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Weiterhin eignen sich als Comonomere B) ungesattigte Amide, wie 
beispielsweise Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
-diamide mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Atomen, wie z.B. N-Methy- 
lacrylamid, N,N-Dimethylacrylaroid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethy- 
5 lacrylamid, N-Propylacrylamid und tert . -Butylacrylamid sowie ba- 
sische (Meth)acrylamide, wie z.B. Dimethylaminoethy lacrylamid, 
Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethy lacrylamid, Die- 
thylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Die- 
thylaminopropylacrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und 
10 Diethylaminopropylmethacrylamid . 

In Frage als Comonomere B) kommen auch Vinylether mit Alkylresten 
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, z.B. Methylvinylether , Ethylvinyl- 
ether, Propylvinylether, isopropylvinylether , n-Butylvinylether, 
15 n-Pentylvinylether und n-Hexylvinylether oder Vinylether mit aro- 
matischen Substiuenten, wie z.B. Phenylvinylether oder Benzylvi- 
nylether. 

Weiterhin sind als Comonomere B) N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcapro- 
20 lactam, Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylimidazol sowie sub- 
stituierte N-Vinylimidazole, wie z.B. N-Vinyl-2-methylimidazol, 
N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol, N-Vi- 
nyl-2-ethylimidazol, und u-Vinylimidazoline, wie z.B. Vinylimida- 
zolin, N-Vinyl-2-methylimidazolin, und N-Vinyl-2-ethylimidazolin 
25 geeignet. N-Vinylimidazole und N- Vinyl imidazoline werden aufier in 
Form der freien Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen 
Sauren neutralisierter oder in quaternisierter Form eingesetzt, 
wobei die Quaternisierung vorzugsweise mit Dimethylsulf at , Di- 
ethylsulfat, Methylchlorid oder Benzylchlorid vorgenommen wird. 

Weiterhin sind als Comonomere B) Sulfogruppen enthaltende Mono- 
mere, wie beispielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure , 
Methallylsulfonsaure, Styrolsulf onsaure oder Acrylsaure-3-sulf o- 
propylester geeignet. 

Bei der Verwendung von basischen Comonomeren B), wie z.B. basi- 
schen Acrylestern und -amiden, kann oftmals auf eine Hydrolyse 
der N-vinylcarbonsaureamide verzichtet werden. Die Copolymer isate 
umfassen auch Terpolymerisate und solche polymer isate, die zu- 
satzlich mindestens ein weiteres Monomer einpolymerisiert enthal- 



30 



35 



40 



ten. 



Die zuvorgenannten Polymerisate auf Basis von Vinylamineinheiten 
konnen weiterhin 0 bis 5 Mol-% Monomereinheiten mit mindestens 
45 zwei ethylenisch ungesattigten , nicht konjugierten Doppelbindun- 
gen einpolymerisiert enthalten. Derartige Comonomere C) werden 
Ublicherweise bei der Copolymerisation als Vernetzer verwendet. 
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Die Mitverwendung dieser Comonomere bei der Copolymerisation be- 
wirkt eine Erhohung der Molmassen der Copolymer isate . Geeignete 
verbindungen C) sind z.B. Methylenbisacrylamid, Ester von Acryl- 
saure und Methacrylsaure mit mehrwertigen Alkoholen, z.B. Glykol- 
5 diacrylat, Glycerintriacrylat , Glykoldimethacrylat , Glycerintri- 
methacrylat sowie mindestens zweifach mit Acrylsaure oder Meth- 
acrylsaure veresterte Polyole, wie Penthaerythrit und Glukose. 
Geeignete Vernetzer sind aufierdem Divinylbenzol , Divinyldioxan , 
Pentaerythrittriallylether, Pentaallylsucrose , Divinylharnstof f 
10 und Divinylethylenharnstof f . 

insbesondere werden zur kationischen Modif izierung der Starke Co- 
polymere eingesetzt, die 

15 1) 1 bis 100 Mol-% Vinylamin-Einheiten, 

2) 0 bis 99 Mol-% Monomereinheiten, ausgewahlt unter Vinylfor- 
miat, Vinylacetat, Vinylpropionat , N-Vinylf ormamid , Vinylal- 
kohol, Acrylnitril und N-Vinylpyrrolidon, 



20 



einpolymerisiert enthalten. 



Bevorzugt sind hydrolysierte Homopolymerisate von N-Vinylformamid 
sowie Copolymerisate von N-Vinylf ormamid mit vinyl-amin-Einheiten 
25 1) und weiteren Monomereinheiten 2) mit einem Hydrolysegrad von 2 
bis 100, vorzugsweise 30 bis 95 Mol-%. 

Bei Copolymerisaten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, 
tritt neben der Hydrolyse der N-Vinylf ormamideinheiten eine Hy- 
30 drolyse der Estergruppen unter Bildung von vinylalkoholeinheiten 
ein. Einpolymerisiertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydro- 
lyse chemisch verandert, wobei u.a. Amid- und/oder Carboxylgrup- 
pen entstehen. 

35 Weiterhin konnen die kationischen Polymerisate Aziridine b) der 
Formel (II) als Monomere enthalten. Dabei wird bevorzugt Ethy- 
lenimin verwendet, d.h. der Rest R3 steht vorzugsweise fur Wasser 
stof f . 

40 Vorzugsweise handelt es sich bei den Polymerisaten dann urn Homo- 
polymerisate, d.h. urn polyethylenimine, die durch Polymer is ieren 
von Ethylenimin in Gegenwart von sauren Katalysatoren, wie Ammo- 
niumhydrogensulfat, Salzsaure oder chlorierten Kohlenwasserstof- 
fen, wie Methylchlorid, Ethylenchlorid, Tetrachlorkohlenstof f 

45 oder Chloroform erhaltlich sind. Solche Polyethylenimine haben 
beispielsweise in 50 gew.-%iger wassriger Losung eine Viskositat 
von etwa 500 bis 33.000, vorzugsweise 1.000 bis 31.000 mPa.s (ge 
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messen nach Brookfield bei 20o C und 20 Upm) . Zu den kationischen 
Polymeren dieser Gruppe gehoren auch mit Ethylenimin gepropfte 
Polyamidoamine, die gegebenenf alls noch durch Umsetzung mxt einem 
mindestens bif unktionellen vernetzer vernetzt sein konnen. Pro- 
5 dukte dieser Art werden beispielsweise durch Kondensieren einer 
Dicarbonsaure, wie Adipinsaure, mit einem Polyalkylenpolyamxn, 
wie Diethylentriamin oder Triethylentetramin, Pfropfen mit Ethy- 
lenimin und Reaktion mit einem mindestens bif unktionellen Vernet- 
zer z B . Bischlorhydrinather von Polyalkylenglykolen hergestellt 
10 und'werden z.B. in der US-A-4 , 144 , 123 und US-A-3 , 642 , 572 be- 
schrieben. 

Weiterhin kommen zur Starkemodif izierung Polymerisate mit Monome- 
ren des obigen Typs c) in Betracht, die als charakteristische Mo- 
15 nomereinheit Diallyldialkylammonium-Verbindungen enthalten. Poly 
merisate dieser Art sind z.B. aus der US-A-4 , 146 , 515 bekannt. Be- 
vorzugt wird dabei Diallyldimethylammoniumchlorid verwendet. On- 
ter Polymerisaten des Diallyldimethylammoniumchlorids sollen xn 
erster Linie Homopolymerisate sowie Copolymer is ate mit Acrylamxd 
20 und/oder Methacrylamid verstanden werden. Die Copolymerxsatxon 
kann dabei in jedem beliebigen Monomerverhaltnis vorgenommen wer- 
den Der K-Wert der Homo- und Copolymerisate des Diallaldxmethy- 
lammoniumchlorids betragt im allgemeinen mindestens 30, vorzugs- 
weise 95 bis 180. 

Als kationische Polymerisate eignen sich auch Homo- und Copolyme- 
risate von gegebenenf alls substituierten N-Vinylimidazolinen d) 
der Formel ( III ) - 



25 



R6 R5 
30 \ N 



R7 



l' 

CH=CH 2 . 



X (HI) 



35 



Diese konnen beispielsweise nach dem Verfahren der DE-B-11 82 826 
hergestellt werden, wobei gegebenenf alls Copolymerisate zusammen 
mit Acrylamid und/oder Methacrylamid in wassrigem Medium bex P H- 
Werten von 0 bis 8, vorzugsweise von 1,0 bis 6,8 in Gegenwart von 
40 Polymer isationsinitiatoren, die in Radikale zer fallen, herge- 
stellt werden. 

vorzugsweise setzt man bei der Polymerisation l-vinyl-2-imidazo- 
lin-salze der Formel (III) ein. wobei R 6 und R 7 beide fur Wasser- 
45 stoff stehen. 
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Das Gegenion X - in der Formel (III) kann prinzipiell jeder belie- 
bige Saurerest einer anorganischen oder einer organischen Saure 
sein. Die Monomeren der Formel (III) werden erhalten, indem man 
die freien Basen, d.h. l-Vinyl-2-imidazoline , mit der aquivalen- 
5 ten Menge einer Saure neutralisiert . Die Vinylimidazoline konnen 
neben den zuvor genannten Saureresten auch beispielsweise mit 
Trichloressigsaure, Benzolsulf onsaure oder Toluolsulf onsaure neu- 
tralisiert werden* Aufier Salzen von l-Vinyl-2-imidazolinen kommen 
als Monomere auch quaternisierte l-Vinyl-2-imidazoline in Be- 

10 tracht. Sie werden hergestellt, indem man l-Vinyl-2-imidazoline, 
die gegebenenf alls wie zuvor beschrieben substituiert sein kon- 
nen, mit bekannten Quaternisierungsmitteln umsetzt. Als Quaterni- 
sierungsmittel kommen beispielsweise Ci- bis Cxs-Alkylchloride 
oder -bromide, Benzylchlorid oder -bromid, Epichlorhydrin, Dime- 

15 thylsulfat und Diethylsulf at in Frage. Vorzugsweise verwendet man 
Epichlorhydrin, Benzylchlorid, Dimethylsulf at und Methylchlorid . 

Zur Herstellung von wasserloslichen Homopolymerisaten werden die 
Verbindungen der Formeln (III) vorzugsweise in wassrigem Medium 
20 polymer is iert . 

Vorzugsweise verwendet man als kationische Polymerisate Copolyme- 
risate von Verbindungen der Formel (III) mit Acrylamid und/oder 
Methacrylamid. Diese Copolymerisate enthalten die Verbindungen 

25 der Formel (III) dann lediglich in wirksamen Mengen, d.h. in ei- 
ner Menge von 1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 40 Gew.-%. Fur 
die Modif izierung nativer Starken besonders geeignet sind Copoly- 
merisate aus 60 bis 8 5 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid 
und 15 bis 40 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-methylimid- 

30 azolin. Die Copolymerisate konnen weiterhin durch Einpolymerisie- 
ren von anderen Monomeren, wie Styrol, N-Vinylf ormamid, Vinylfor- 
miat, Vinylacetat, Vinylpropionat , Ci- bis C 4 -Alkylvinylether , 
N-Vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylimidazol , ethylenisch 
ungesattigten C3- bis C 5 -Carbonsauren sowie deren Estern, Amiden 

35 und Nitrilen, Natriumvinylsulf onat , Vinylchlorid und Vinylidench- 
lorid in Mengen von allgemein bis zu 25 Gew.-I modif iziert wer- 
den. Besonders geeignet fur die Modif izierung nativer Starken 
sind Copolymerisate, die 

40 1) 70 bis 97 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid, 

2) 2 bis 20 Gew.-% N-Vinylimidazolin oder N-Vinyl-2-methylimid- 
azolin und 

3) 1 bis 10 Gew.-% N-Vinylimidazol 

45 einpolymerisiert enthalten.' Diese Copolymerisate werden durch ra- 
dikalische Copolymerisation der Monomeren 1), 2) und 3) nach be- 
kannten Polymerisationsverf ahren hergestellt. Sie haben K-Werte 



BNSOOCID: <WO 9831740A1 l_> 



WO 98*1740 PCT/EP98/00232 

17 

im Bereich von 80 bis 150 (bestimmt nach H. Fikentscher in 5%iger 
wassriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer Polymerkonzentration 
von 0,5 Gew.-%) . 

5 Weitere geeignete kationische Polymerisate konnen aminoalkylierte 
Ester und Amide der Acrylsaure und der Methacrylsaure nach Formel 
IV enthalten, wobei Homo- und Copolymerisate in Frage kommen. 

Bevorzugt sind Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugsweise 30 
10 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 1 Mol-%, 
vorzugsweise 70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylaten und/oder 
-methacrylaten, z.B. Copolymerisate aus Acrylamid und N,N-Dime- 
thylaminoethylacrylat oder N , N-Diethylaminoethylacrylat . Basische 
Acrylate liegen vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder 
15 in quaternisierter Form vor. Die Quatemisierung kann wie zuvor 
beschrieben erfolgen- Die kationischen Polymerisate haben K-Werte 
von etwa 30 bis 300, vorzugsweise 100 bis 180 (bestimmt nach H. 
Fikentscher in 5 %iger wassriger Kochsalzlosung bei 25°C und einer 
Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%). 

20 

Geeignet sind auch Copolymerisate aus 1 bis 99 Mol-%, vorzugs- 
weise 30 bis 70 Mol-% Acrylamid und/oder Methacrylamid und 99 bis 
1 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 30 Mol-% Dialkylaminoalkylacrylamid 
und/oder -methacrylamid. Die basischen Acrylamide und Methacryl- 
25 amide liegen ebenfalls vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter 
Oder in quaternisierter Form vor. Als Beispiele seien genannt 
N-Tr imethylammoniumethylacry lamidchlorid , N-Tr imethylammonium- 
ethylmethacrylamidchlorid , Tr imethy lammoniumethy lacrylaraidmetho- 
sulfat, Tr imethy lammoniumethy lmethacrylamidmethosul fat, N-Ethyl- 

30 dimethy lammoniumethy lacrylamidethosulf at, N-Ethy ldimethy lammoniu- 
methy lmethacrylamidethosluf at , N-Ethy ldimethy lammoniumethy lmetha- 
crylamidethosulfat, Trimethylammoniumpropylacrylamidchlorid, Tri- 
methy lammoniumpropy lmethacry lamidchlorid , Tr imethylammoniumpropy- 
lacrylamidmethosulf at , Trimethylammo'niumpropylmethacrylamidmetho- 

35 sulfat und N-Ethyldimethylammoniumpropylacrylamidethosulf at . Be- 
vorzugt ist Trimethylammoniumpropylmethacrylamidchlorid. 

Als kationische Polymere kommen auch Polyallylamine in Betracht. 
Polymerisate dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation 

40 von Allylamin, vorzugsweise in mit Sauren neutralisierter oder in 
quaternisierter Form oder durch Copolymer is ieren von Allylamin 
mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, entsprechend 
der zuvor beschriebenen Copolymere mit N-Vinylcarbonsaureamiden . 
Bevorzugt sind Homo- und Copolymere des Dial lyldime thy lammoni- 

45 umchlorids. 
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Bei dem erf indungsgemaflen Verfahren konnen allgemein ubliche 
Starken eingesetzt werden, z.B. native Starken aus der Gruppe 
Maisstarke, Kartof f elstarke, Weizenstarke, Reisstarke, Tapioka- 
starke, Sagostarke, Sorghumstarke , Maniokstarke , Erbsenstarke 
5 oder Mischungen der genannten nativen Starken. Insbesondere wer- 
den solche Starken verwendet, die einen Amylopektingehalt von 
mindestens 80 Gew.-% haben. Solche Starken konnen beispielsweise 
durch Starkefraktionierung ublicher nativer Starken oder durch 
Zuchtungsmaflnahmen aus solchen Pflanzen gewonnen werden, die 
10 praktisch reine Amylopektinstarke produzieren, wie in Giinther 
Tegge, Starke und Starkederivate, Hamburg, Bers-Verlag 1984, 
Seite 157-160 beschrieben. Starken mit einem Amylopektingehalt 
von mindestens 80 Gew.-I sind im Handel erhaltlich. Sie werden im 
allgemeinen als Wachsmaisstarke, Wachskartof f elstarke oder Wachs- 
15 weizenstarke bezeichnet. Neben den nativen Starken eignen sich 
auch hydrolytisch oder enzymatisch abgebaute Starken, wie bei- 
spielsweise Dextrine, wie Weill- oder Gelbdextrine und Maltodex- 
trine, oder oxidierte Starken, wie z.B. Dialdehydstarke - Weiter- 
hin sind chemisch modofizierte Starken, z.B. mit anorganischen 
20 oder organischen Sauren veresterte, insbesondere phosphatierte 
und acetylierte Starken sowie mit organischen Halogenverbindun- 
gen, Epoxiden oder Sulfaten veretherte Starken geeignet. Starken 
und Verfahren zu ihrem Abbau und ihrer chemischen Modif izierung 
werden in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. 
25 Aufl., Bd- A25, S. 2ff beschrieben, worauf hier Bezug genommen 
wird. Die zuvor genannten Starken konnen jeweils einzeln oder als 
Mischungen eingesetzt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der er- 
30 findungsgemaB mit kationischen Polymerisaten modif izierten und 
aufgeschlossenen Starken als Trocken- und Naflverf estigungsmittel 
sowie als Entwasserungs- und Retentionsmittel fur Papier, Pappe 
und Karton. Sie werden dem Papierstoff im allgemeinen in einer 
Menge von 0,5 bis 3,5, vorzugsweise 1 , 2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen 
35 auf trockenen Papierstoff zugesetzt. Der pH-Wert der Starkelosung 
betragt 2,0 bis 9,0, vorzugsweise 2,5 bis 8,0. Die Losung des 
Verfestigungsmittels in Wasser hat bei einer Feststof f konzentra- 
tion von 3,5 Gew.-% eine Viskositat von 50 bis 10000, vorzugs- 
weise 80 bis 3000 mPa.s, gemessen in einem Brookf ield-Viskosime- 
40 ter bei 20 Upm und einer Temperatur von 20°C. 

Die erf indungsgemaflen Trockenverfestigungsmittel konnen bei der 
Herstellung von alien bekannten Papier-, Pappen- und Kartonquali- 
taten verwendet werden, z.B. Schreib-, Druck- und Verpackungspa- 
45 pieren. Die Papiere konnen aus einer Vielzahl verschiedenartiger 
Fasermaterialien hergestellt werden, beispielsweise aus Sulfit- 
oder Sulf atzellstof f in gebleichtem oder ungebleichtem Zustand, 
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Holzschliff , Altpapier, thermomechanischem Stoff (TMP) und chemo- 
thermomechanischem Stoff (CTMP) . Der pH-Wert der Stoff suspension 
liegt zwischen 4 und 10, vorzugsweise zwischen 6 und 8,5. Die 
Trockenverfestigungmittel konnen sowohl bei der Herstellung von 
5 Rohpapier fur Papiere mit geringem Flachengewicht (LWC-Papieren ) 
sowie fiir Karton verwendet werden. Das Flachengewicht der Papiere 
betragt zwischen 30 und 200, vorzugsweise 35 und 150 g/m 2 , wahrend 
es bei Karton bis zu 600 g/m 2 betragen kann. Die erf indungsgemaJi 
hergestellten Papierprodukte haben gegenuber solchen Papieren, 
10 die in Gegenwart einer gleichen Menge nativer Starke hergestellt 
wurden, eine merklich verbesserte Festigkeit, die beispielsweise 
anhand der Reifllange, des Berstdrucks, des CMT-Werts und des Wei- 
terreiflwiderstands quantitativ erfasst werden kann. 

15 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die durch die Zugabe 
der zuvor beschriebenen polymermodif izierten Starken verfestigten 
Papiere, Pappen und Kartons . 

Die Erfindung wird anhand . der folgenden, nicht einschrankenden 
20 Beispiele erlautert. 

Beispiele 

25 Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gewichtsteile, die 
Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht. 

Die Viskositaten der Verfestiger wurden in wassriger Losung mit 
einer Feststof f konzentration von 3,5 Gew.-% und einer Temperatur 
von 20°C in einem Brookf ield-Viskosimeter bei 20 U/min bestimmt. 
30 Der K-Yfert der Polymer isate wurde bestimmt nach H. Fikentscher, 
Cellulose Chemie 13 (1932), S. 58 ££., in einer 5%igen Kochsalz- 
losung bei 2 5°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%, 

Zur kationischen Modif izierung verwendetes Polymer: 
35 Copolymerisat aus 95 Mol-% Vinylamin und 5 Mol-% Vinylform- 

amid in wassriger Losung, pH-Wert 7, Polymergehalt : 7,8 
Gew.-%, gewichtsmittleres Molekulargewicht ca. 160.000 g/mol, 
Viskositat 1800 mPas, hergestellt durch Hydrolyse von Polyvi- 
nylformamid, K-Wert 90, mit Natronlauge. 



40 



Beispiel 1 



1600 g einer 97%igen nativen Kartof f elstarke wurden mit 0,3 g 
Aerosil® 200 (Rieselhilfe auf Siliciumdioxid-Basis der Fa. De- 
45 gussa) intensiv vermischt und unter Stickstof f atmosphare in einer 
drehbaren Glastrommel vorgelegt. Innerhalb von 45 min. wurden bei 
Raumtemperatur unter einem schwachen Vakuum von etwa 800 mbar 250 
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g Polymerlosung mit Hilfe von Stickstoff aufgespriiht, wobei die 
Trommel gleichmafiig mit 140 Upm gedreht wurde. Es resultierten 
1850 g kationisierte Kartof f elstarke mit einem Feststof f gehalt 
von 85 Gew.-I und einer Ladungsdichte von +0,04 meq/g (Kaliumpo- 
5 lyvinylsulfat) . Die so modifizierte Starke wurde darauf in einem 
Labor jetkocher bei 120°C gekocht. 

Beispiel 2 

10 1600 g einer 80%igen nativen Kartof felstarke warden unter Stick- 
stoff atmosphare in einer drehbaren Glastrommel vorgelegt und auf 
120°C erhitzt. Unter gleichmafiigem Drehen der Trommel mit 140 Upm 
wurden im Verlauf von 3 Stunden unter einem schwachen Vakuum von 
etwa 800 mbar 350 g Polymerlosung mit Hilfe von Stickstoff auf- 

15 gespruht. Restmengen Wasser wurden wahrend der Reaktion destilla- 
tiv entfernt. Es resultierten 1440 g kationisierte Kartof fel- 
starke mit einem Feststof f gehalt von 93 Gew.-% und einer Ladungs- 
dicht von +0,02 meq/g (Kaliumpolyvinylsulf at) . Die so modifi- 
zierte Starke wurde darauf in einem Labor jetkocher bei 120°C ge- 

20 kocht. 



Beispiel 3 (Vergleich) 

25 Native Kartof felstarke nach Beispiel 1 wurde in einem Laborjetko- 
cherbei 120°C gekocht. zu dieser Starke wurden 15 Gew.-% einer 
Polymerlosung (= 1,17 Gew.-% Polymer) zugesetzt. Die auf diese 
Weise modifizierte Starke hatte eine Ladungsdichte von +0,05 
meq/g (Kaliumpolyvinylsulf at ) . 

30 

Beispiel 4 (Vergleich) 

Native Kartoffelstarke nach Beispiel 1 ohne Kationisierungsmittel 
mit einer Ladungsdichte von - 0,04 meq/g (Poly-DADMAC, DADMAC - 
35 Diallyldimethylammoniumchlorid) wurde in einem Labor jetkocher bei 
120°C gekocht. 

Beispiel 5 (Vergleich) 

40 Handelsiibliche kationische Starke HI-CAT® (Roquette), Ladungs- 
dichte + 0,29 meq/g (Kaliumpolyvinylsulf at ) . 

Anwendungstechnische Beispiele 

45 Zu einer Papierstoff suspension, bestehend aus 40 % deinktem Zei- 
tungsdruckpapier, 40 % undeinktem zeitungsdruckpapier und 20 % 
gebleichtem Buchensulf itzellstof f mit einer Stoffdichte von 0,76 
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Gew.-% wurden jeweils 2 % (fest) der Starken gemafl Beispiel 1 bis 
5 zugesetzt. 

1) Nach der Starkezugabe wurden die Fasern abfiltriert und im 
Filtrat gemafi DIN 38 409 die CSB-Werte bestimmt. 

2) Der Papierstoff wurde iiber ein Schopper-Riegler Gerat entwas- 
sert und die Entwasserungszeit (EWZ) gemafl DIN ISO 5267 be- 
st immt. 

3) Aus dem Stoff wurden nach Starkezugabe auf einem Rapid-Ko- 
then-Blattbildner Papierblatter mit einem Flachengewicht von 
120 g/m 2 hergestellt. Diese Blatter wurden auf ihre Festig- 
keit gepriift. Es wurden nach Standardmethoden Trockenberst- 

15 druck (TBD, DIN 2758), Flachstauchwiderstand (CMT = Concora 

Medium Test, DIN EN 23035 = ISO 3035) und Trockenreifllange 
(TRL, DIN ISO 1924) bestimmt. 



10 



Die anwendungstechnischen Ergebnisse sind in nachf olgender Ta- 
20 belle aufgefiihrt. 



Beispiel 


CSB I 
(mg/l) 


EWZ 
(s/500 ml) 


TBD 
(kPa) 


CMT 
(N) 


TRL 
(m) 


0-Wert 


147 


102 


167 


131 


2785 


1 


197 


116 


201 


174 


3329 


2 


130 


86 


211 


180 


3298 


3 


214 


114 


200 


172 


3221 


4 


255 


117 


181 


151 


3034 


5 


158 


115 


210 


170 


3345 



25 



30 



Die erfindungsgemaflen Beispiele 1 und 2 zeigen, daJi durch Zusatz 
von in Festsubstanz mit kationischen Polymeren modif izierter Kar- 
35 toffelstarke der Papierstoff deutlich schneller entwassert wird. 
Daruber hinaus bewirken derartige Starken gegenuber den Ver- 
gleichsbeispielen 3 bis 5 eine signifikante Verbesserung der 
Festigkeit des Papiers. 

40 



45 



183/Hg 
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Patentanspruche 



5 1. 



10 



15 



20 



verfahren zur Herstellung von Starke, die mit wenigstens ei- 
nem kationischen Polymer modifiziert ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man trockene, rieselfahige Starke vorlegt und 
darauf das kationische Polymer aufbringt, ohne die Starkepar- 
tikel zu verkleben. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
das vorgelegte Starkepulver unter gleichzeitigem Mischen mit 
einer f einverteilten Losung des kationischen Polymers ver- 
setzt . 

verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Starke mit dem Polymer in einem 
Gewichtsverhaltnis von 1:0,0005 bis 1:2, bevorzugt 1:0,001 
bis 1:1, modifiziert. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das polymermodif izierte Starkepulver 
trocknet . 

25 5 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Modif izierung und die Trocknung der 
modifizierten Starke unabhangig voneinander bei erner Tempe- 
ratur von 10 bis 130°C, bevorzugt 20 bis 100°C, und bei ernem 
Druck von 0,001 bis 2 bar, bevorzugt 0,1 bis 1 bar, erfolgen. 

30 6 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, daB man die modifizierte Starke bei erhohten 
Temperaturen und/oder erhohtem Druck und/oder unter Einwir- 
kung von Scherkraften sowie gegebenenf alls unter Zugabe von 

35 Additiven auf schliesst- 

7 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man zur Modif izierung ein kationisches 
Polymer einsetzt, das Ammonium- und/oder Aminogruppen ent- 

40 halt. 

8 verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als kationische Polymere partiell 
Oder vollstandig hydrolysierte Homo- oder copolymere von N- 

45 vinylcarbonsaureamiden, Homo- oder Copolymere von Diallyl- 

dialkylammonium-Verbindungen, N-Vinylimidazolen, N-Vinylimi- 
dazolinen und aminoalkylsubstituierten Estern und Amiden der 
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Acrylsaure und Methacrylsaure sowie Polyalkylenimine ein- 
setzt. 

9. Mit einera kationischen Polymer modif izierte Starken, erhalt- 
5 lich durch ein Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8 in 

auf geschlossener oder nichtauf geschlossener Form. 

10. Verwendung von auf geschlossener polymermodif izierter Starke 
nach Anspruch 9 als Trocken- und Nafiverf estigungsmittel sowie 

10 als Entwasserungs- und Retentionsmittel bei der Herstellung 

von Papier, Pappe und Karton. 

11. Papier, Pappe und Karton, verfestigt durch Zugabe von auf ge- 
schlossener, polymermodif izierter Starke gemafl Anspruch 9. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 
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Bezeichnung der Varoflemiichung. soweit erfordertich unter Angabe der in Balracht kommendon Teile 
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EP 0 803 512 A (SANWA CORNSTARCH CO LTD) 

29.0ktober 1997 

siehe das ganze Dokument 


1,4,5, 
7-9 
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PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
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& JP 08 073502 A (DAIWA KAGAKU K0GY0 KK) , 

19.Marz 1996, 

siehe Zusammenfassung 


1,5,7,9 
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siehe Zusammenfassung 


1,9-11 
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in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspruche 
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1,6-11 
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• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentiichungen 

"A* Verdffentlichung, die den altgemeinen Stand der Technik deflniert, 

aber nicht ats be sonde rs bedeutsam anzusehen ist 
"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 

Anmeldedatum veroffentUcht worden ist 
T_" Verotfentltchung. die geetgnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassea Oder dutch die das VeroffentUcnungsdatum einer 
anderen tm Recherchenbericnt genannten Veroffentlichung belegt werden 
soft Oder die a us einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausge(uhrt) 

"O" Ver6ffentlicnung, die sich aul eine mundliche Offertoarung. 

eine Benutzung. eine Aussie Hung oder andere MaBnahmen bezieht 
"P" Verdffentltchung, die vor dem tntemationaten Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchte ft Prioritatsdatum veroffentUcht worden ist 



T" Spatere Veroffentlichung. die nach deminternationalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentUcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundetiegenden Prinzips Oder der ihr zugrundeliegertden 
Theoria angegeben ist 
"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung;die beanspruchte Erfindung 
kann atlein autgrund dieser Veroffentlichung nicht ate neu oder aul 
erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 
*Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ntcht als auf erf inderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentiichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dtese Verbindung fur einen Fachmann nahellegend ist 
Veroffentlichung, die Mitgtied dorse IbenPatentfamHie ist 
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